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Nanociencia y nanotecnología son campos emergentes de la ciencia y la 
tecnología que se ocupan del estudio y control de la materia a escala nanométrica. 
Uno de sus principales desafíos es lograr manipular átomos y moléculas para crear 
aparatos y máquinas de tamaño nanométrico, que sean capaces de cumplir una 
función cuyo resultado sea visibles a escala macroscópica. Aparatos y máquinas de 
tamaño nanométrico se definen, en principio, por analogía con sus pares 
macroscópicos. Un ‘aparato molecular’ es un ensamblaje de un número discreto de 
moléculas, diseñado para cumplir una función específica. Por otra parte, una 
‘máquina molecular’ es una clase especial de aparato molecular que, ante la 
influencia de un factor externo (por ejemplo luz, campo eléctrico o magnético, 
calor), puede mover las partes que la componen para realizar una labor. 
En esta tesis se estudian algunos ejemplos de moléculas sintéticas que parecen 
ser candidatos adecuados para desarrollar aparatos moleculares. Específicamente, 
nos estamos refiriendo a rotaxanos y a conmutadores basados en ditieniletenos. Los 
rotaxanos son ‘trasladadores moleculares’ compuestos de una o más estructuras 
cíclicas (macrociclos) enlazadas a una hebra lineal que posee tapones voluminosos 
a cada lado, de tal manera que las estructuras cíclicas no puedan escapar de la 
hebra (ver Figura R.1). El macrociclo se puede trasladar a lo largo de la hebra para 
ubicarse sobre la estación 1 ó 2, dando lugar a un isomerismo traslacional o 
posicional. Este cambio de posición se puede usar para modificar las propiedades 
macroscópicas de un material de manera controlada, siempre y cuando se logre 
dirigir el movimiento nanométrico que experimenta el rotaxano. De manera 
similar, los conmutadores moleculares basados en ditieniletenos pueden existir en 
dos configuraciones estables, comúnmente llamadas forma cerrada y forma abierta, 
que tienen propiedades electrónicas muy diferentes. Es posible pasar de una forma 
a otra si se irradia la molécula con luz de longitud de onda adecuada. Estos 
ejemplos se han estudiado muchísimo en solución. Sin embargo, para la mayoría 
de las aplicaciones que esperamos ver en un futuro no muy lejano, estas moléculas 
se tienen que integrar en un medio sólido. Por eso, el enfoque abordado en esta 
tesis fue inmovilizarlas en una superficie sólida y estudiarlas en forma de 
monocapa o película delgada. 
Existen varios métodos para preparar películas delgadas de rotaxanos o 





saber: (i) sublimación en ultra alto vacío; (ii) unión de moléculas a monocapas 
autoensambladas de alcanotioles y (iii) sedimentación de moléculas a partir de un 
solvente volátil. El primer método sirve para preparar monocapas o multicapas, el 
segundo da como resultado muestras en forma de monocapa o sub-monocapa y el 
tercero produce una película amorfa de espesor variable. Como sustratos se 
emplearon oro y plata. De acuerdo a las necesidades y dependiendo de la técnica 
experimental que se necesite en cada análisis, los substratos de oro se prepararondo 
sobre diferentes soportes (mica, vidrio o silicio) se eligió. Las muestras así 
preparadas se investigaron principalmente con espectroscopia de rayos X (XPS, 
según su sigla en inglés), microscopio de barrido túnel (STM, según su sigla en 







Figura R.1. Representación esquemática de un rotaxano y sus partes constituyentes: macrociclo, 
hebra lineal y tapones voluminosos. El macrociclo puede trasladarse a lo largo de la 
hebra y ubicarse sobre alguna de las dos estaciones. 
 
Contamos con muy pocos estudios sobre conmutadores moleculares de tipo 
fotocrómico en superficies (como por ejemplo los basados en ditienietenos), y no 
se sabe muy bien si se comportan como un conmutador al estar incorporados a un 
sustrato metálico. En el Capítulo 3 se demuestra que podemos utilizar XPS para 
detectar las formas abierta y cerrada de un conmutador molecular de ditienileteno 
preparado en forma de película delgada sobre Au(111). Por medio de XPS, se 
deduce que el ditienileteno puede alternar de la forma abierta a la cerrada y 
viceversa. También se argumenta que al tratar de pasar de la forma cerrada a la 
abierta, no sólo se induce la forma abierta en el caso de moléculas alejadas del 
sustrato, sino que también ocurre un proceso paralelo: la reacción de ditieniletenos 
con Au(111), en el caso de moléculas en contacto con el sustrato. La reacción se 
pudo verificar investigando si estas moléculas se autoensamblan a Au(111). 
Además, los tests de estabilidad revelaron que la irradiación con rayos X, que de 
hecho se emplean en XPS, no induce la isomerización del ditienileteno. 
Probablemente uno de los rotaxanos con la estructura química más simple es 





crucial para entender los datos espectrales de rotaxanos más complejos que 
presentan funcionalidades útiles a la hora de diseñar materiales de avanzada. No 
obstante, los estudios en el estado sólidos continúan en su infancia. Por eso 
investigamos la nucleación y crecimiento de películas delgadas de fumaramida 
[2]rotaxano sobre Ag(111) y Au(111). El Capítulo 4 provee evidencia experimental 
de que se pueden crecer películas delgadas relativamente bien ordenadas de este 
rotaxano sobre Au(111) y Ag(111), usando el método de sublimación en ultra alto 
vacío. Los rotaxanos de la primer monocapa se encuentran quemisorbidos, tanto en 
Au(111) como en Ag(111), a través de sus grupos carbonilos. Además, los 
resultados experimentales sugieren que los rotaxanos de la primer monocapa sufren 
una deformación, hecho que coincide con los cálculos de mecánica molecular. 
La síntesis de los rotaxanos es muy versátil y modificaciones en la estructura 
química de fumaramida [2]rotaxano da como resultado una variedad de rotaxanos 
con propiedades muy peculiares. Un ejemplo es tetrafluorosuccinamida 
[2]rotaxano. Este espécimen responde al efecto de la luz, lo que le hace modificar 
su polaridad para dar ya sea un isómero más hidrofílico o más hidrofóbico. Esto es 
posible gracias a la fotoisomerización del grupo fumaramida (por ejemplo estación 
1 en la Figura R.1), a maleamida (estación 2), lo que induce el desplazamiento del 
macrociclo, quien luego irá a cubrir o exponer residuos de fluoroalcano que están 
en la hebra. La idea inicial de este proyecto fue investigar si el rotaxano es capaz 
de alterar la tensión superficial de un sustrato en el que se encuentre depositado, de 
manera controlada. Es posible preparar una sub-monocapa de 
tetrafluorosuccinamida [2]rotaxano adhiriéndolo a una monocapa autoensamblada 
de alcanotioles terminados en ácidos carboxílicos. Antes de llevar a cabo esta tarea, 
se efectuó un estudio detallado de monocapas autoensambladas de alkanotioles 
terminados en ácidos carboxílicos, tal como se explica en el Capítulo 5. 
Los alcanotioles terminados en ácidos carboxílicos son moléculas muy 
interesantes debido a su capacidad para reaccionar y/o interaccionar fuertemente 
con muchos otros grupos funcionales, tales como las piridinas que contiene 
tetrafluorosccinamida [2]rotaxano. Sin embargo, los resultados reportados en la 
literatura, referidos a la morfología que poseen las monocapas autoensambladas de 
estos tioles, no son muy claros y muchas veces se contradicen. En este trabajo se 
obtuvo evidencia experimental de que 11-MUA y 16-MHDA (dos ejemplos de 
alcanotioles terminados en ácidos carboxílicos) forman monocapas ordenadas 
sobre Au(111), con una estructura similar a aquellos alcanotioles de longitud 
semejante pero terminados en metilo. Al combinar los resultados de XPS, STM y 
medidas de ángulo de contacto, vemos emerger un cuadro muy consistente que 





se encuentran completamente extendidas y que los grupos carboxílicos se ubican 
hacia la parte más externa de la superficie. 
En el Capítulo 6 se demuestra que podemos utilizar el trabajo colectivo de una 
sub-monocapa de rotaxanos para inducir el movimiento de gotas de líquido 
milimétricas, incluso cuando la muestra se ubica en un plano inclinado a 12 grados 
(ver Figura R.2). El transporte direccional de un líquido a escala milimétrica sobre 
una superficie no estructurada se logra utilizando la fotoisomerización de 
tetrafluorosccinamida [2]rotaxano, de acuerdo a lo que se explicó antes. Y más 
aún, los cambios en la tensión superficial inducidos por la luz permiten llevar a 
cabo reacciones químicas al hacer que las gotas portadoras de reactivos se 
acerquen unas a otras. El transporte controlado de gotas milimétricas sobre una 
superficie podría utilizarse para transferir reactivos en los comúnmente llamados 
lab-on-a-chip (cuya traducción literal del inglés sería laboratorios en una pastilla), 
minimizando eventualmente algunos posibles problemas asociados a la difusión y 
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Figura R.2. Fotografías laterales que muestran el transporte de una gota sobre la superficie que 
contiene rotaxanos. La muestra está ubicada en una plataforma inclinada 12 grados. 
 
Por lo tanto, el objetivo principal de esta tesis se logró satisfactoriamente. En 
primer lugar, la caracterización de los conmutadores moleculares y los sistemas de 
rotaxanos nos permite comprender mucho mejor el comportamiento que presentan 
al estar en una superficie sólida, así como también sus propiedades a la hora de 
procesarlos en forma de monocapa o multicapa, la disposición que adoptan las 
moléculas en la superficie, las interacciones entre moléculas o entre molécula y 
sustrato, nucleación, crecimiento, orientación, isomerismo y movimiento de 
traslación. En último lugar, se diseñó un sistema compuesto de rotaxanos sobre un 
sustrato metálico, en donde los movimientos de traslación a escala molecular 
cambian las propiedades macroscópicas de la superficie, induciendo el transporte 
de líquidos de manera controlada. Eso significa que hemos creado una máquina 
molecular. 
